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© Verfahren zur Abtrennung von Storelementen aus Wertmetall-ElektrolytHJsungen. 

© Die Erfindung betrifft ein verfahren. zur Abtrennung von StSrelementen ausgewfihlt aus Arsen. Antimon, 
Bismut und/oder Bsen aus Wertmetall-ElektrolytlOsungen 1m Wage der Solvent-Extraktion und nachfolgender 
Wiedergewinnung der genannten Storelemente, in dem man eine wafirige, MlneralsSurewertmetall-Elektrol- 
ytlosung mit einem wenig wasserlSslichen organlschen LBsungsmittel, das eine Oder mehrere Hydroxamsfiure(n) 
enthMIt, versetzt, die betden Phasen Intensiv mitalnander mlscht, aus der Organophase durch Sulfldftllung 
Arsen, Antimon und Bismut ausfallt, die Sulfide abtrennt und das extrahlerte Bsen anschlieflend mit einem 
wasserlBslichen Kompiexbildner fOr Eisen in eine wSBrige Phase reextrahiert und zurtlckgewinnt, das dadurch 
gekennzeichnet \sl, da/3 man vor der Suffldfailung die organlsche Phase mit Wasser Qber eine ausreichende 
Kontaktierungszeit reextrahiert; das in die Wasserphase reextrahlerte Arsen und/oder Antimon gegebenenfalis in 
an sich bekannter Weise reduktiv ausfallt und als Nebenprodukt aufarbeitet. 
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Verfahren zur Abtrennung von Stdrelementen aus Wertmetall-Elektr lytldsungen 



Die Erfindung betrifft ein verbessertes Verfahren zur Abtrennung von Stfirelementen, ausgewfihlt aus 
Arsen, Antimon, Bismut und/oder Eisen, aus Wertmetall-Elektrolytl6sungen durch Extraktion aus flUssiger 
Phase und nachfolgende Gewinnung der Storelemente zur Wiederverwertung. 

Unter "Wertmetallen" werden hier wie in der nachfolgenden Beschreibung und in den PatentansprU- 

5 chen diejemgen metallischen Eiemente verstanden, die aus ihren natUrfichen Quellen, insbesondere aus 
ihren Erzen, im Wege industrieiier Verfahren gewonnen werden und in metallischer Form, gegebenenfalls in 
Legierung mit anderen Metallen, Verwendung finden. In der Gewinnung der Wertmetalle spielen neben 
pyrometallurgischen auch hydrometallurgische Verfahren eine grofie Rolle. HSufig werden die in den Erzen 
enthaitenen Metaile oder Metallsaize mit wMflrigen Systemen aufgeschlossen Oder ausgeiaugt und aus 

io derartigen MetallsalzlSsungen das Wertmetall durch Elektrolyse gewonnen. Die Eiektrolyse derartiger 
waflriger Losungen wird jedoch in ihrer Effizienz dadurch stark beeintrSchtigt, daB die meisten Wertmetalle 
in Erzen mit anderen Metallen "vergesellschaftet" sind. Die Eiektrolytfdsungen zur Wertmetallgewinnung 
enthalten daher fast immer mehr oder weniger grofle Mengen an StSrelementen, die die elektrolytische 
Gewinnung des Wertmetails beeintrSchtigen oder als stCrende Verunreinigungen zusammen mit dem 

75 Wertmetall abgeschieden werden. Urn die Reinheft der elektroly tisch abgeschiedenen Wertmetalle zu 
erhShen, 1st deswegen eine Abtrennung mfiglichst alter Stfirelemente aus Wertmetall-ElektrolytliSsungen 
erwOnscht. 

Beispielsweise ist die Gewinnung der Metaile Kupfer, Zink, KobaJt Oder Nickel auf elektrolytischem 
Wege mfiglich. Waflrige Losungen aus der Laugung von Erzen, die diese Metaile enthalten, enthalten 
20 jedoch Ublicherweise mehr oder wenfger grofle Mengen an StSrelementen. Befriedigende Verfahren zur 
Abtrennung und gegebenenfalls auch Wiedergewinnung derartiger StSrelemente werden nicht nur deswe- 
gen angestrebt, well sich damit die QualitSt und QuantKSt der abgeschiedenen Wertmetalle verbessem ISflt, 
sondem auch deswegen, well die Gewinnung und das Recycling der Stfirelemente fikortomisch und 
okologisch sinnvoll ist. 

25 Die Gewinnung von Relnstkupfer Im Wege pyrometallurgischer Raffination ist beispielsweise durch zwei 
getrennt voneinander ablaufende Verfahrensschritte gekennzefchnet Im ersten Schritt, der schmelzmetallur- 
gischen Raffination, wird aus der VerhQttung von Kupfererzen stammendes, relativ unreines Rohkupfer aus 
der Schmelze abgeschieden ( ^ Anodenofen ,, ). In der nachfolgenden RaffinaMonselektrolyse werden StSrele- 
mente abgetrennt und teilweise im Anodenschlamm abgeschieden, wShrend hoch leitfShiges sogenanntes 

30 "Elektrofyt-Kupfer" (bis 99,99 % Cu) an der Kathode abgeschieden wird. Die so hergestellten Kathoden- 
blScke aus Relnstkupfer kSnnen anschlleflend im Weg* elner plastlschen Verformung (Walzen, Ziehen, 
Pressen u.a.) weiterverarbeitet werden. 

Unter den zahlreichen StSrfaktoren der Kupfer-Raffinationselektrolyse fallen vor altem wShrend des 
Verfahrensablaufs ansteigende Mengen an Arsen, Antimon, Bismut und Bsen in den Elektrolytffisungen ins 

55 Gewicht. Die genannten StSrelemertte relchem sich Insbesondere dann zunehmend schnell in den stark 
schwefelsauren ElektrolyselSsungen an, wenn - wie es fn steigendem Umfang geschfeht - an derartigen 
StSrelementen reichere Roherze verhOttet und in den nachfolgenden Raffinationsverfahren verarbeitet 
werden. In der Fblgo mufl auch mit flrdfleren KonzentraBonen der StSrelemente Arsen, Antimon, Bismut 
und Eisen in den Kupfer-Raffinations-Elektrolytl8sungen gerechnet werden. Eine Anreicherung der StSrele- 

40 mente verschlechtert nicht riur dfe QualitSt des kathodisch abgeschiedenen Kupfera, das. zunehmende 
Mengen an Arsen-.^ Antimon- und Bismut- Verunrelnfgungen ehthfflt, sondem vermindert auch (durch den 
Potentialsprung Fe 2 *-* Fe 3 *) die Stromausbeute und erh6ht dadurch die Energlekosten des Verfahrens. 

Aus dem Stand der Technik sind zahlreiche Verfahren bekannt, in denen Arsen, In wenlgen Fallen auch 
Antimon, aus den Abscheldungsifisungen beseltigt werden k6nn§n. Gemelnsam ist alien dlesen Verfahren, 

45 daB be! Erreichen kritischer Konzentrationen der StSrelemente In den Elektrolyfl8sungen, insbesondere be! 
Erreichen eines Grenzwertes von 10 g/l Arsen, ein Tellstrom der ElektrolytfBsung aus den Raffinationsbehai- 
tern abgezogen und danach einer sogenannten "Kupfer-Gewinnungs^Elektrolyse" unterzogen wird. Dabei 
wird nicht nur das restiiche Kupfer aus den LBsungen elektrolytisch abgeschieden; sondem (in 
"Uberatorzellen") auch die oben genannten StSrei mente entfemt. Das hierdurch erhaltene, relativ unreine 

so Kupfer mufl vor Welterverwendung nochmals umgeschmolzen und dadurch auf die gewOnsohte Reinheit 
gebracht werden. Nach der Abscheidung der genannten Eiemente verbleiben in der stark schwefelsauren 
Losung nur noch relativ hohe Nickelmengen, die nach Bndampfen als Nlckelrohsulfat abgeschieden und 
zur Entfernung von Eisen-, Arsen- und gegebenenfalls auch Antimon-Verunrelnigungen elner weiteren 
Reinigung untenwrfen werden. Die resuWerende ton zentrierte Abfall-SchwefelsSure wird grOfltenteils in 
das Verfahren recyclisiert. 
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Zur Abtrennung von Arsen aus den Kupfer-Raffinationselektrolyten wird in der DE-OS 26 03 874 ein 
Verfahren beschrieben, in dem man die wfiflrig ElektrolytlSsung mlt einer Tributyiphosphat enthaltenden 
organischen Phase in Kontakt bringt und dadurch das in der LSsung enthaltene Arsen in die rganlsch 
Phase extrahiert. In einem Verfahren gemfifl der US-PS 4 115 512 wlrd ebenfails eine organische, 
Tributyiphosphat in Abmischung mlt quartSren Ammonlumverbindungen enthaltende LSsung als Extraktand 
verwendet. Tributyiphosphat sowie organische Ester der PhosphonsSure, phosphonigen SSure, Phosphln- 
sSure und phosphinigen SMure werden in Verfahren gemSfl den DE-OSen 26 14 341 und 26*15 638 
zusammen mlt organischen LSsungsmitteln als Extraktanden eingesetzt, urn Arsen oder Antimon aus 
Kupfer-ElektrolytlSsungen abzutrennen. Ebenfails mit phosphororganischen Verbindungen, beispielsweise 
mit Trioctylphosphinoxid (TOPO), In organischen LSsungsmitteln wie Kerosln, wlrd Arsen in einem Verfah- 
ren gemSfi der EP-A-0 106 118 aus Elektrolyten der Kupferraffinatlon abgetrennt. 

In der DE-OS 34 23 713 wird ein weiteres Verfahren zum Entfernen von Arsen aus schwefelsauren 
Kupfer-Elektrolyten offenbart, in dem als Extraktanden aliphatische Alkohole mit . 6 bis 13 C-Atomen, 
bevorzugt 2-Ethyl-1-hexanol, In organischer Phase verwendet werden. Bn Groflteil. wenn auch nicht das 
gesamte Arsen, MX sich im Verlauf von sechs Extraktionszyklen aus der ElektrolytlSsung entfernen. 

Alle genannten Verfahren weisen jedoch folgende Nachteile auf: Urn eine effiziente Extraktion der 
Storelemente aus den ElektrolytlSsung zu errelchen, mOssen die Reagenzien in konzentrierter Form 
eingesetzt werden. Dies geht expressis verbis bei spielsweise aus der DE-OS 26 15 638 (Anspruch 4 in 
Verbindung mit Seite 4, vorletzter Absatz, der Beschreibung) hervor. Zudem erfordem die meisten 
Verfahren eine hohe Konzentration an SSure in den ExtraktionslSsungen, die praktisch dadurch erreicht 
wird, dafl durch Einengen die H 2 S04-Konzentration im Elektrolyten von 100 bis 250 g/i auf ca. 500 g/i 
erhSht wird. Bei derart hohen SchwefelsSurekonzentrationen extrahieren die phosphororganischen Verbin- 
dungen nicht nur die Stfirelemente aus den LSsungen, sondem es werden auch erhebliche Mengen an 
Schwefelsaure in die organische Phase Qberftlhrt Dies erfordert den Enbau mehrerer Waschstufen, in 
denen die extrahierte SchwefelsSure zurUckgewonnen und in das Verfahren recyclisiert werden mufl. 
Zudem sind die phosphororganischen Extraktanden (insbesondere TBP) bei derart hohen S&urestMrken 
nicht hinreichend stabil und damit in ihrer Wirksamkeit beeintrfichtigt ErgSnzend mufl in alien genannten 
Verfahren zur Verbesserung der Trennung der organischen von der anorganischen Phase ein sogenannter 
Modifier, meist Isodecanol, zum ExtrakHonsmittel zugesetzt werden, der unter Umstanden die Zersetzung 
des Extraktanden noch beschieunigen kann. 

Zudem weisen alle Verfahren 'Nachteile bei der sich an den elgentlichen ExtrakHonsvorgang anschOe- 
fienden Reextratlon der StSrelemente aus der organischen Phase auf. So wird gemSfl den DE-OSen 26 14 
341 und 26 15 638 das Arsen mit wSflrigen AikalilSsungen aus der organischen Phase abgetrennt Dabei 
wird Arsen jedoch in den Oxldationsstufen (III) und (V) erhalten. Urn As 2 0 3 wie gewQnscht als Endprodukt 
gewinnen zu kSnnen, mufl das fOnfwerfige Arsen vor Oder wfihrend der ReextrakBon noch zusStzlich 
reduziert werden, Ublicherweise unter Bnsatz von SO2. Dies erfordert einen welteren Verfahrensschritt mit 
zusStzlichen Anlagen und Chemikalien. Entsprechend der EP-A-0 106 118 werden SalzsSure und andere 
wSBrige MineralsSuren zur Reextraktion des Arsons verwendet. Nur durch strenge Kontrolle des Chloridge- 
hal tes bei der Reextraktion ISBt sich verhindem, daB CI" in den Raffinatfonselektrolyten gelangt und dies 
die Kupferraffinatlon in unerwQnschter Form beelntrfichtigt Dazu sind in der Praxis aufwendige, mehrstufige 
Kreislaufsysteme erforderlich. 

Die am Beispiel der Abtrennung von StSrelementen aus Kupfer-Bektrolytl&sungen aufgezeigten 
Schwierigkeiten geften entsprechend auch IQr Verunreinigungen durch StSrelemente in wfiBrigen Elektrolyt- 
losungen anderer Wertmetalle, wie z.B. Zink oder Nickel. Im Elnzeffail kann die Abtrennung elnes 
bestimmten Stfirelements oder etner Gruppe derartiger Elemente Im Vordergrund stehen. 

Ein erster Schritt in diese Richtung 1st in der deutschen Patentanmeldung P 37 25 611.4 beschrieben. 
Diese betrifft ein Verfahren zur gemeinsamen Abtrennung von Arsen, Antimon, Blsmut und Eisen nebenein- 
ander aus Wertmetall-BektroiytlSsungen fm Wege der Solvent-Extraktion und nachfoigenden Wiedergewin- 
nung der genannten StSrelemente, das dadurch gekennezeichnet 1st, daB man wMflrige, mineralsaure 
Wertmetall-ElektroiytlSsungen mit einem wenig wasserlSslichen organischen LSsungsmittel versetzt, das 
eine oder mehrere HydroxamsSure (n) enthfilt, die beiden Phasen intensiv miteinander mischV aus der 
organischen Phase durch SulfidfSllung die StSrelemente Arsen, Antimon und Bismut ausfallt, die Sulfide 
abtrennt und das noch in der Organphase verblelbende Eisen anschlieBend mit einem wasserlSslichen 
Komplexbildn r fUr Bsen in eine wMBrige Phase reextrahiert und zurUckg winnt. 

Bei diesem Verfahren des Standes der Technik erfolgt die Reextraktion der StSrelemente durch 
SulfidfSllung aus der beladenen Organophase, wobei die StSrmetalle als Suifidfilterkuchen anfallen. Dieser 
Rlterkuchen besteht in der Regel aus den Bestandteilen Arsensulfid, Antimonsulfld und Bismutsulfid, die 
bekanntermaflen fOr eine wirtschaftliche Weiterverwendung erst mUhsam getrennt und aufgearbeltet werden 
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mUssen. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es nun, in Anbetracht des beschrlebenen Standes der Technik, 
ein Verfahren zur Abtrennung von StBrelementen aus Wertmetall-ElektrolytlSsungen und did nachfolgende 
Gewinnung dieser Stfirelemente zur Weiterverwertung bereitzustellen, das die Abtrennung der vier StSrele- 
mente Arsen (As), Antimon (Sb) f Blsmut (Bi) und/oder Elsen (Fe), insbesondere aber elne Abtrennung des 
Hauptbestandteils Arsen ermdglicht, bei der geringere Mengen des FSIIungsmlttels Schw felwasserstoff 
verwendet werden. OarUberhlnaus kann man mfttels der erfindungsgemSflen Verfahrensmaflnahmen elnzel- 
ne der StSrelement-ionen selektiv abtrennen. im Falle des Arsenions sogar selektiv As(lll)ionen Oder As(V)- 
ionen erzeugen, Schliefllich kann man durch diese selektive StSrelement-Abtrennung die StSrelemenHonen 
in leicht weiterverarbeitbarer Form ausfallen. 

Es wurde Gberraschend gefunden, dafl eine selektive Reextraktion der StSrelemente Arsen und/oder 
Antimon aus der Organophase unter Verwendung von Wasser erreicht werden kann, wenn bestimmte 
Verfahrensparameter, wie Temperatur, Verweilzeit, VolumenverhMltnis organische/wSflrige Phase und pH- 
Wert genau elngehalten werden; 

Verfahren zur selektiven Extraktion von Metallionen aus wfiflrigen Losungen mit Hiife einer in einem 
organischen LSsungsmittel gelosten HydroxamsSure sind aus dem Stand der Technik bekannt. In der DE- 
PS 22 10 106 werden mit einer HydroxamsSure der allgemeinen Formel (A) 

R 1 0 

R" - C - C - NHOH (A) 
R««. 

in der die Reste R fUr Alkylreste stehen, Obergangsmetalie aus zum Teil radioaktlven wMBrigen LBsungen 
von Aufarbeitungsaniagen extrahlert. GemSfi der US-PS 3 464 784 wird aus wSBrlgen, vierwertiges 
Vanadium enthaltenden LSsungen das Vanadium mit Hilfe organo-loslicher HydroxamsSuren der allgemei- 
nen Formef (B) extrahlert 

9 

R-C - NHOH (B) . 

in der R fOr Alkyl-, Cycloalkyl- oder Arylreste mit 7 bis 44 C-Atomen, beVorzugt fQr sogenannte "neo- 
Alkylreste" stehen kann, die ein zur Carbonylgruppe benachbartes quartSres OAtom enthalten. In M. 
Chem. Research" (S) 1982 , 90 ff wird auflerdem die Solvent-Extraktion von Obergangsmetallen mit 
sogenannten Versato-HydroxamsSuren der allgemeinen Formel (B) beschrieben, in der die Reste R 
verzweigte. 10 bis 15 C-Atome enthaltende Alkylreste sind. Die Solvent-Extraktion verschiedener Metall- 
Isotope aus wSflrigen L6sungen von Aufarbeitungsaniagen radioaktiver RQckstSnde mit Trialkylacethydro- 
xamsSurewird in "Reprints of the ISEC '88, 11.-18.09.1886, Munich, S. 355-362 n beschrieben. 

Die Erfindung betrifft eln Verfahren zur Abtrennung von Elementen, ausgewflhlt aus Arsen, Antimon, 
Bismut und/oder Bsen, aus Wertmetail-BektrolytlOsungen 1m Wege der Solvent-Extraktion und nachfolgen- 
de Wiedergewinnung der genannten StSrelemente, bel dem man 

- wSBrige, mineralsaure Wertmetall-ElektrolytlSsungen mK einem wenig wasseri5slichen, eine ode( mehrere 
HydroxamsSuren der allgemeinen Formel (I) 

o 

R-C. - NHOH (I) 

in der R fUr einen geradkettigen oder verzwelgten, gesSttlgten oder ungesMttigten Alkylrest mit 6 bis 22 C- 
Atomen, Cycloalkylrest oder Arylrest mit bis zu 19 C-Atomen steht, enthaltenden organischen LSsungsmlttel 
versetzt, 

- die wSfirige und organische Phase Ober eine ausreichende Kontaktierungszeit intensiv miteinander mlscht, 

- nach Phasentrennung die. organische Phase abtrennt 

- die organische Phase mit einem Sulfidierungsmtttel versetzt, 

- die SulfldfSllungen des Arsens, Antimons und Wismuts auf an sich bekannten Wegen von der Organopha- 
se abtrennt, ' 

- diese anschiieflend gegebenenfalls mit einem wasserldsiichen Komplexbifdner fUr Elsen oder einer 
wSflrigen Ltfsung eines solchen Komplexblldners versetzt 

- den gebildeten Bsenkomplex mit Wasser reextrahiert, 

- und die verbleibende Organophase auf an sich bekannte Weise aufarbeitet und/oder nachschSrft und 
r cyclislert, 

das dadurch gekennzeichnet ist, dafl man nach Abtrennung der Organophase, also vor der SulfldfSllung 



- di mit Storelementen beladene rganische Phase mit Wass r Uber eine ausreichende Kontaktierungszeit 
re xtrahlert, 

- das in die Wasserphase reextrahlerte StSrmetall gegebenenfalls in an sich bekannter Weise reduktiv 
ausfallt und ais Nebenprodukt aufarbeitet 

5 Das erfindungsgemSfle Verfahren fSllt unter den Oberbegriff der sogenannten "Solvent-Extraktionen". 
Darunter warden Ublicherwelse solche Verfahren verstanden, in denen zwei flOssige, mehr Oder weniger 
nicht miteinander mischbare Oder nicht inelnander ISsliche Phasen miteinander in innigen Kontakt gebracht 
werden und dabei ein Obergang eine Oder mehrerer Komponenten der einen in die andere Phase 
stattfindet. Oblicherweise stellt sich dabei ein von verschledenen Sufleren Parametern abhSngiges Gleichge- 

10 wicht ein. Oerartige Parameter werden fUr die einzelnen Verfahrensschritte nachfolgend beschrieben. 

Unter "StSrelementen" werden nachfolgend in der Beschreibung sowie auch in den PatentansprUchen 
die Elemente Arsen, Antimon, Bismut und Hsen verstanden, die - in AbhSngigkeit von den eingesetzten 
Rohstoffen und den angewendeten VerhOttungsverfahren - in mehr Oder weniger groflen, aber auf jeden Fall 
storenden Konzentrationen in den Elektrolyt-LSsungen, die erfindungsgemSfl von den genannten Elementen 

75 befreit werden konnen, insbesondere in den Elektrolyt-LSsungen der Kupfer-Raffinationselektrolyse, gelSst 
sind. Dabei kann es sich urn eines oder mehrere der genannten Elemente in unterschiedlichen Oxidations- 
stufen handeln. So kann beispielsweise das StSrelement Arsen in der Oxidationsstufe (ill) oder der 
Oxidationsstufe (V) in derartigen wSflrigen LSsungen voriiegen. 

Bevorzugt werden erfindungsgemS/3 die oben genannten Storelemente aus wSflrigen Losungen abge- 

20 trennt, die aus Verfahren der Kupfer-Raffinationsetektroiyse stammen, bei der das Element Arsen im 
allgemeinen Hauptbestandteil dieser StBrelementmlschung 1st. Das erfindungsgemSBe Verfahren 1st jedoch 
nicht auf die Abtrennung der StSrelemente aus solchen LSsung beschrSnkt. Es ist auch mSglich, eines Oder 
mehrere der genannten StSrelemente Oder alle vier aus wflflrigen, Kupfer, Zink, Nickel Oder andere 
Wertmetalle enthaltenden Losungen abzutrsnnen, die aus anderen Quellen stammen bzw. in anderen 

25 Verfahren anfallen. 

Der erste Schritt des erfindungsgemMflen Verfahrens besteht darin, wfiBrige, mineralsaure Wertmetall- 
ElektroIytlSsungen mit einem wenig wasserlSslichen organischen Ldsungsmtttel oder ExtrakHonsmittel zu 
versetzen, das eine oder mehrere Hydroxamsfiuren der allgemeinen Forme! (I) enMIt, 

p 

30 R-C - NHOH (I) 

in der R fQr einen geradkettigen oder verzweigten, gesSttigten Oder ungesSttigten Aikylrest mit 6 bis 22 C- 
Atomen oder einen Cycloalkylrest oder Arylrest mit bis zu 19 C-Atomen steht Ais inerte organische 
Losungsmittel, die wenig mit Wasser mischbar oder darin ISslich sind, kommen z.B. folgende Verbindungen 
in Frage; aliphatische, cycloaliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffe oder deren Mischungen mit ' 
35 hohem Siedepunkt, chlorierte Kohlenwasserstoffe, Ketone oder Ether mit hohem Siedepunkt oder auch 
Mischungen derartiger Verbindungen. Bevorzugt warden, wie aus dem Stand der Technlk bekannt, ais 
wenig wasserlSsliche oder wenig mit Wasser mischbare organische LSsungsm'rttel Kerosine oder deren 
Mischungen verwendet 

Der hydrophobe Charakter der organischen LSsungsmfttel bestimmt auch in weftem Urfrfang die Natur 
40 des In diesem LSsungsmittel bzw. ExtrakHonsmittel enthattenen Extraktanden. Ais solcher fungiert eine 
HydroxamsSure der allgemeinen Formel (I) oder eine Mischung mehrerer derartiger HyroxamsSuren der 
allgemeinen Formel (i). Der Rest R in der oben genannten allgemeinen Formel kann fQr geradkettige 
Alkylreste aus d$r Gruppe Hexyl, Heptyl, Octyl, Nonyl, Decyl. Undecyl, Dodeeyl, Tridecyl, Tetradecyl, . 
Pentadecyl, Hexadecyf, Heptadecyl, Octadecyl, Nonadecyl, Ecosyl. Uneicosyl oder Docosyl stehen. Es ist 
46 jedoch auch mSglich, daB R in der oben genannten allgemeinen Formel (I) fOr die verzweigtkettigen 
Isomere der genannten geradkettigen Alkylreste steht Entsprechend kSnhen anstelle der gesSttigten 
Alkylreste auch ungesSttigte Alkylreste stehen, die ebenfalls geradkettig oder verzweigt sein kSnnen. 

Bevorzugt werden ais Extraktanden HydroxamsSuren der allgemeinen Formel (I) verwendet, in der R fQr 
verzweigte, gesSttigte Alkylreste mit 6 bis 22 C-Atomen, bevorzugt fQr verzweigte, gesSttigte Alkylreste mit 
50 7 bis 19 C-Atomen steht. 

Aufgrund der oben angesprochenen Forderung, daB sich der bzw. die ais Extraktand(en) efngesetzte(n) 
Hydroxamsaure(n) moglichst gut in dem organischen LSsungsmittel ISsen mufl und in diesem LSsungsmit- 
tel die erforderfiche StabilHSt aufwelst, werden mit besonderem Vorteil eine oder mehrere HydroxamsSuren 
der allgemeinen Formel (I) verwendet, in der R fQr neo-Alkylreste der allgemeinen Formel (II) steht 

55 
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in der die Summe der C-Atome der Reste R 1 , R 2 und R 3 im Bereich von 6 bis 18 liegt Dies k6nnen die 
zahlreichen verschiedeneh isomeren Reste aus der Gruppe neo-Heptyl, neo-Octyl, neo-Nonyl, neo-Decyl, 
neo-Undecyl, neo-Dodecyl. neo-Tridecyl. neo-Tetradecyl, neo-Pentadecyl, neo-Hexadecyl, neo-Heptadecyl, 
neo-Octadecyl und neo-Nonadecyl sein. Die Enzelbedeutungen der Reste R\ R 2 und R 3 is in diesem 
Zusammenhang von untergeordneter Bedeutung, solange Jeder der genannten Reste mindestens 1 C-Atom 
hat. Derartige neo-Alkyireste garantieren eine optimale Lfisiichkeit und StabilitSt der als Extraktand verwen- 
deten HydroxamsSuren der allgemeinen Formel (I) in dem organischen LSsungsmittel. 

Die in dem erfindungsgemSBen Verfahren einsetzbaren HydroxamsSuren der allgemeinen Formel (I) 
konnen nach allgemein aus dem Stand der Technik bekannten Verfahren hergestellt werden. So kann 
beispielsweise nach der DE-PS 22 10 106 die entsprechende CarbonsSure durch Umsetzung mit einem 
UberschuB an SQCI 2 in das entsprechende SSutechlorid OberfUhrt und dann mit Hydroxylamin zur 
HydroxamsSure der allgemeinen Formel (I) ufngesetzt werden. Entsprechend ist auch (vgf. J. Chem. 
Research (S) 1982, 90) die Umsetzung der CarbonsSure und deren nachfolgende Umsetzung mit Hydrox- 
ylamin zur entsprechenden HydroxamsSure der allgemeinen Formel (I) m6glich. Es kBnnen jedoch auch 
andere, aus dem Stand der Techrilk bekannte Verfahren zur Herstellung derartiger Verbingungen (I) 
angewendet werden. 

In dem erfindungsgemSBen Verfahren zur Abtrennung von Arsen, Antimon, Bismut und Eisea aus 
Wertmetall-Elektrolyiffisungen haben sich insbesondere solche HydroxamsSuren der allgemeinen Formel (I) 
bewShrt. in der R fOr solche neo-Alkylreste der allgemeinen Formel (II) steht, deren Summen an C-Atomen 
der Reste R\ R 2 und R 3 .bei 8 bzw. im Bereich von 7 bis 17 liegen. Solchen HydroxamsSuren (I) werden 
nach den oben genannten Verfahren aus den unter dem Handelsnamen Versatic-SSure R von der Firma 
Shell Chemical Corporation erhSltlichen Prodgkten hergestellt. Sie enthalten im einen Fall im MolekUl der 
allgemeinen Formel (I) an der mit R bezelchneten Stelle elnen neo-Alkylrest der allgemeinen Formel (II), In 
der die Summe der C-Atome der Reste R\ R 2 und R 3 8 ist, und im anderen Fall solche Verbindungen (I), in 
der der Rest R fQr neo-Alkyireste der allgemeinen Formel (II) steht, in der die Summe der C-Atome der 
Reste R\ R 2 und R 3 im Bereich von 7 bis 17 Kegt Solche Produkte stellen ein technisches Qemisch von 
HydroxamsSuren unterschiediicher KettenlSnge dar. Sie ermSglichen den Gnsatz als Extraktionsreagens, 
welches fUr die gewtlnschten Anwendungen optimale Bgenschaften besltzt, also nlcht nur in der organi- 
schen Phase sehr gut ISsiich und stabil ist sondem sich auch optimal mit den oben genannten StOrelemen- 
ten.reverslbel beladen ISBt AuBqrdem sind derartige HydroxamsSuren in den in derartlgen Wertmetall- 
ElektrolytlSsungen Qblichen pH-Wert-Bereichen fiuBerst stabil und extrahieren sowohl be! Raumtemperatur 
als auch im erhfihten Temperaturberelch kelne freie MineraisSure, Insbesondere aus.Kupfer-ElektrolytiOsun- 
gen keine SchwefelsSure. AuBerdem weisen derartige HydroxamsSuren enthaltende organische Phasen 
eine ViskosltSt in einem solchen Bereich auf, dafl nach dem nachfolgend besprochenen Durchmischungs- 
vorgang eine optimale Phasentrennung gewShrlelstet 1st Probleme bei der Abtrennung der organischen von 
der wSBrigen Phase werden so vermleden. 

Der zwefte Schritt des erfindungsgemSBen Verfahrens besteht darin, die wSBrige und die organische 
Phase Ober eine ausreichende Kontaktierungszeit hinweg intensiv mitelnander zu vermischen. Die Kontak- 
tierungszeit der beiden Phasen ist elner der Parameter, von dem die extrahierte Menge der Stfirelemente, 
insbesondere die extrahierte Menge an Arsen, abhSngig ist. Bei. festgelegter Reagenzkonzentration, die 
nachfoJgend im Detail angegeben wird, wird nach kurzer Kontaktierungszeit (3 bis 5 min) praktisch die 
Hauptmenge der Stdrelemente Antimon, Bismut und Elsen extrahiert. Die relative Menge an in die 
organische Phase aufgenommenem Arsen ist Jedoch deutlich geringer. Dieser Sachverhait erkl&rt sich aus 
der Tatsache, daB in typischen ElektrolytlSsungen, insbesondere solchen des Kupfer-Raffinationsganges, 
deren Zusammensetzung je nach QualitSt und Herstellung der Kupfer-Rphanoden schwanken, nur relativ 
geringe Mengen an Antimon, Bismut und Bsen (ca. 0,1 bis 0,6 g/l) enthalten sind, die Arsenmengen jedoch 
deutlich h6her liegen (ca. 8 bis oberhalb von 20 g/l). Soil mSglichst viel Arsen extrahiert werden, was 
angestrebt' ist, so muB die Kontaktierungszeit ntsprechend verlSngert und/oder die Konzentration an 
Extraktand in der organischen Phase entsprechend erhSht werden. Zur Ausnutzung der maximalen 
Beladbarkett der HydroxamsSuren der allgemeinen Formel (I) werden die wSBrige und die organische 
Phase bevorzugt Ober eine Zelt von 1 bis 60 min, besonders bevorzugt Ober eine Zelt von 10 bis 20 min, 



intensiv miteinander gemischt. In dieser Zeit ist audi ein Groflteil des in den Kupfer-ElektrolytlSsungen 
enthaltenen Arsens in die organlsche Phase Qbergegangen. 

Ein weiterer wichtiger Parameter fOr die extrahierte Menge der Stfirelemente liegt in der Konzentration 
an HydroxamsSuren der aiigemeinen Formel (1) Oder deren Gemlschen. Die Menge an Extraktand in der 

5 organischen Phase wird dadurch begrenzt, dafl bei hohen Konzentrationen der HydroxamsSuren (I) in der 
organischen Phase die ViskositSt wShrend der Beladung mit den StSrelementen so stark ansteigt, dafl bei 
einer kontinuierlichen Verfahrensweise elne effiziente Venmischung der beiden Phasen nicht mehr gewShr- 
leistet werden kann. Auflerdem wird, wie oben beschrieben, die Trennung der organischen von der 
waflrigen Phase mit steigender ViskositSt wesentlich erschwert. Daher 1st es erfindungsgemSfl bevorzugt, in 

10 dem erfindungsgemaflen Verfahren organlsche Lfisungsmlttel wie Kerosine Oder deren Mischungen zu 
verwenden, die eine oder mehrere HydroxamsSuren der aiigemeinen Formel (1) in einer Konzentration von 
0,1 bis 2,0 mol/l organische Phase, bevorzugt in einer Konzentration von 0,5 bis 1,0 mol/I organischer 
Phase, enthalten. 

Die Temperature, bei der die beiden Phasen miteinander in Kontakt gebracht werden, liegt Qblicherwei- 

75 se im Bereich von 20 bis 70 # C, bevorzugt Im Bereich von 30 bis 60 # C. Aus dem Verfahrensgang 
abgezogene Elektrolyt-LSsungen weisen verfahrensbedingt Temperaturen Im Bereich von 50 bis 70 ' C auf. 
Bei kontinuieriicher Verfahrensweise ist also ein gesondertes Erwarmen der Mischungen im Mixer nicht 
mehr erforderlich. Bei einer Tern peratur im genannten Bereich werden belde Phasen intensiv miteinander 
gemischt. Dies kann beispielsweise dadurch geschehen, dafl man sie in kontinuieriicher Verfahrensweise 

20 einem sogenannten "Mixer-Settler" zufOhrt, sie In diesem bei der angegebenen Temperatur Qber die 
angegebene Zeit miteinander vermfscht und die Phasen im Settler abtrennen ISflt 

Man zieht in einem nachfolgenden dritten Verfahrensschritt die organische Phase, die eine oder 
mehrere HydroxamsSuren der aiigemeinen Formel (I) und die extrahlerten StSrelemente Arsen, Antimon, 
Bismut und Eisen enthSIt, von der wSflrigen Phase ab. 

25 Im vierten Verfahrensschritt wird die organische, StGrelementbeladene Phase mit Wasser Uber eine 
ausreichende Kontaktierungszeit reextrahiert Schon bei einmaliger DurchfQhrung dieses Verfahrensschritts 
kommt es zu einer Reextraktion des StOrelements Arsen in die Wasserphase. Hierbei hSngen die 
Verfahrensparameter von Art (Oxidationsstufe) und Menge des in der Organophase vorhandenen Arsens ab. 
Beispielsweise werden As(lll)ionen vergleichswelse rascher als As(V)ionen in die Wasserphase reextrahiert. 

30 Dies ist im folgenden durch Beispiele erISutert 

Die Kontaktierungszeit beelnfluflt die Verteilung der St5rmetalle zwischen der organischen und der 
wSflrigen Phase. Unter einer ausreichenden Kontaktierungszeit hat sich bei der voriiegenden Erfindung eine 
Zeit von 1 bis 20 min, vorzugswelse 10 bis 15 min als zweckmSflig erwiesen, wShrend der die beiden 
Phasen miteinander vermischt werden. Die Temperatur, bei der die beiden Phasen miteinander in Kontakt 

3$ gehaKen werden sollten, liegt Oblicherweise im Bereich von 20 bis 80 # C, vorzugswelse 50 bis 70 * C. Das 
Volumenverhaltnis organische Phase zu zugefOgter Wasserphase sollte mffglichst so eingestelit werden, 
dafl die organische Phase mit einer solchen Menge Wasser kontaktiert wird, dafi eine Phasentrennurtg nach 
der Reextraktion grundsatzlich noch mOglich ist urn so eine wSfirige Phase mit mfiglichst hohem 
StOrmetallgehaK zu erhalten, die ohne Aufkonzentrieren der Wasserphase aufgearbeitet werden kann. 

4Q Vorzugswelse setzt man so zu 100 VolumervTeilen der organischen Phase 5 bis 2 000 Volumen-Teiie 
Wasserphase hinzu. 

Durch die Snstellung des pH-Wert-Bereichs auf schwachs&uer bzw. starksauer ist es schliefllich 
m5glich ( einen Tell des Hauptbestandtells an StSrmetall Arsen, entweder epezifisch oder einen Tell des 
Hauptbestandteiis Arsen in Kombination mit Antimon in die Wasserphase zu QberfQhren. 

45 Bei einem pH-Wert von 0 bis 6, vorzugswelse 1,5 bis 4; erhfitt man bei der Reextraktion eine nahezu 
atisschllefllich Arsenionen enthaitende wSflrige LSsung. tm Faiie von As(lll)iohen kann eine direkte AusfSI- 
lung als Arsentrioxid, gegebenenfalls nach Aufkonzentrieren, erfolgen. Wird dagegen As(V)ion in die 
Wasserphase reextrahiert, so 1st vor der FSIIung eine Reduktion notwendig. 

Bel einem pH-Wert von 3 bis 6, vorzugswelse 4 bis 6, erhfitt man bei der Reextraktion in der wfiflrigen 

so Phase eine Metallionenmischung, die neben dem Hauptbestendteil Arsen als Nebenbestandteil Antimon 
enthSIt 

In dem fUnften Verfahrensschritt wird das in die Wasserphase reextrahlerte Stfirmetail gegebenenfalls in 
an sich bekannter Weise reduktiv ausgefSllt und als Nebenprodukt aufgearbeitet Dies geschieht bei 
starksauren wSflrigen LSsungen, did wie vorstehend beschrieben Arsen(V)ionen enthalten, durch Zugabe 
55 eines Reduktionsmlttels, beispielsweise Schwefeldioxid Oder Schwefel wasserstoff. Das hierbei erhaltene 
reine Prezipitat aus Ars ntrioxid oder Arsentrisulfid kann In an sich bekannter Weise weiterverarbeltet 
werden. 

Bei den sauren wfifirlgen LSsungen, die neben dem Hauptbestandtell Arsen als Nebenbestandteil 
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Antimon enthaften, mUssen die Komponenten zunfichst in an sich bekannter Weise aufgetrennt und 
daraufhin zu Arson bzw. Antimonverblndungen weiterverarbeitet warden. Die Elemente Arsen und Antimon 
sind fOr bestimmte technische Anwendungen, beispielswelse fOr die Elektronikindustrie, von besonderem 
Jnteress . 

Der sechsta Schrftt des erflndungsgemSflen Verfahrens besteht darin, die organische Phase mtt einem 
Sulfidierungsmittel zu versetzen. Dieser Verfahrensschritt 1st in demerfindungsgemaflen Verfahren insofern 
von Bddeutung, ais die Extraktion der StSrelemente aus Wertmetall-ElektrolytlSsungen bei sehr hohen 
MineralsSurekonzentrationen (z.B. 150 bis 250 g H2SO4/I) erfolgt. Eine Oblicherweise fUr die Reextraktion 
von Stfcrelementen mSgliche ErhShung der SSurekonzentration scheidet fUr die Abtrennung der StSrele- 
mente aus derart sauren Losungen praktisch aus. AuBerdem kann auch eine Reextraktion der StSrelemente 
durch Behandlung der organischen Phase mit aikalischen LSsungen nicht erfolgen, da die Hydroxamsauren 
der ailgemeinen Formei (I), insbesondere im starker aikalischen Bereich, nicht genUgend stabil sind. Die 
entsprechend dem erfindungsgemSflen Verfahren direkt an der beladenen organischen Phase durchfQhrba- 
re SulfidfMIIung der StSrelemente umgeht in einfacher und Uberraschender Weise die Notwendigkeit einer 
Reextraktion der StSrelemente aus der organischen Phase durch Behandlung mit stark sauren oder stark 
aikalischen waflrigeri LSsungen. 

Als Sulfidierungsmittel eignen sich in dem erfindungsgemSflen Verfahren Schwefelwasserstoff-{H 2 S- 
)Gas und/oder wasserfreles Natrfumsulfid Oder Natriumhydrogensulfid. Vorzugsweise wird Schwefelwasser- 
stoff verwendet. Dieser ist f Or den Fallungsschritt besonders gut geeignet, da er zwei Funktionen gleichzei- 
tig ausUbt: Zum einen wirkt H 2 S als Reagens fOr die Fallung von Arsen, Antimon und Bismut aus der 
organischen Phase, zum anderen regeneriert er (aufgrund seiner "sauren" Eigenschaften) das Extraktions- 
reagens (die HydroxamsSure(n)) der ailgemeinen Formei (I). 

Bei der Anwendung der direkten SulfldfSllung aus der organischen Phasen unter Einsatz von Schwefel- 
wasserstoff sind als wichtige kontrollierende Verfahrensparameter der Schwefelwasserstoffdruck, die Tem- 
peratur wShrend des FSllungsvorganges sowie die Reaktionszeit zu nennen. Die genannten Parameter 
kSnnen in grofler Bandbreite varfiert werden. Zur FSIIung der Sulfide der StSrelemente 1st die Zugabe einer 
stochiometrischen oder geringfUgig QberstSchiometrischen Menge gasfSrmigen Schwefelwasserstoffs aus- 
reichend. Diese wird dadurch bewirkt, da/3 H 2 S in der anhand der Mengen der StSrelemente Im Bektrolyten 
vorberechneten Menge eingeleitet und das Reaktfonssystem mit einem Inertgas, z.B. N 2| beaufschlagt wird. 
Es ist jedoch auch mSglich, den H 2 S-Druck im Verlaufe des FSIIungsvorganges auf einen Wert von 0,1 bis 
50 bar, bevorzugt auf einen Wert im Bereich von 0,5 bis 1 bar, einzustellen. Ein H 2 S-Oberdruck begQnstigt 
insbesondere die FMIIung der Arsensulfide* Bei Anwendung eines geringen Oberdrucks (1 bis 3 bar) kann 
die FallUngsreaktfon in einem geeigneten GlasgefSfi durchgefUhrt werden; der Bnsatz aufwendiger Metall- 
Autokfaven ist also nicht erforderiich. MSchte man dagegen hShere DrQcke (4 bar und hSher) anwenden, so 
ist im ailgemeinen die Verwendung eines Autoklaven erforderlich. Vorteilhaft ist jedoch, daS der Einsatz 
hoch-Jcorrosfonsbestfindiger und damit teurer Autoklaven-Materialien (z.B. Hasteloy-StShle) nicht notwendig 
1st; es kSnnen Autoklaven aus Obllchen StShlen (beispielswelse V4A«$tahlen) verwendet werden. 

Die VollstSndigkeft der FSIIung wird auch durch einen weiteren Verfahrensparameter, nSmiich die 
Temperatur, beeinfluBt Bei hSheren Reaktionstemperaturen, die bevorzugt im Bereich zwischen 40 und 90 
* C, besonders bevorzugt zwischen 60 und 80 * C, liegen, wird eine vollstfindige FSIIung der Sulfide der 
StSrelemente Arsen, Antimon und Bismut In der organischen Phase errelcht 

Der drftte Verfahrensparameter, die Reaktionszeit ist ebenfalls von Bedeutung fQr die VollstSndigkeit 
der FSIiung und entsprfcht im wesentiichen der Verweiizeit der organischen Phase im ReaktfonsgefMB 
w§hrend der Bnleitung von H 2 S. Die Reaktionszeit mufl in AbhSngigkeit von den anderen genannten 
Parametem eingestellt werden und liegt in bevorzugten AusfUhrungsformen des erfindungsgemaflen Verfah- 
rens bei 1 bis 60 min, bevorzugt bei 5 bis 20 min. 

Eine Abstimmung der sich gagensettig beeinflussenden Parameter der Sulfidierungsreaktion kann durch 
wenige einfache Versuche erfoigen. Besonders haben sich bei der DurchfOhrung des erfindungsgemSflen 
Verfahrens eine ReaktionsfOhrung bet 0,5 bar H2S-Druck, eine Reaktionszeit von 15 min und eine 
Temperatur der beladenen Organophase beim Bnleiten des Schwefelwasserstoffes von 80 * C bewShrt Bei 
diesen Reaktionsbedingungen werden die StSrelemente Antimon und Bismut zu 1 00 % und Arsen zu einem 
gro/ten Tell (80 % und hSher) gefSllt Fflr eine komplette AusfSllung des Arsons ist gegebenenfalls eine 
weitere OruckerhShung Ober diesen besonders bevorzugten Bereich hinaus oder eine entsprechend ISngere 
Reaktionszeit rforderlich. 

Durch Einfeiten von H 2 S in die Organophase werden die StSrelem nte Arsen, Antim n und Bismut als 
Sulfide gefSllt und kSnnen nach abgeschlossener FSIIung auf an sich bekannten Wegen im siebten 
Verfahrensschritt von der Organophase abgetrennt werden. Dies geschieht Oblicherweise dadurch, dafl die 
Organophase Uber eln Filter geeigneter QrSfle filtrfert oder auch zentrlfuglert wird. Es Ist Jedoch auch 



mSglich, die gebildeten Sulfid-FSIIungen des Arsens, Antimons und Bismuts im Reaktionsmedium sich 
absetzen zu lassen und die Gberstehende Organophase zu dekantieren. Welcher Weg der Abtrennung im 
einzelnen gewShlt wird, hSngt von 'der Konslstenz der gebildeten Sulfid-FMIIungen und von welteren 
Verfahrensparametern ab und ist ohne krftischen Enflufl auf die VollstSndigkeit der Wiedergewinnung der 

5 SWrelemente. Um die gefSllten Sulfide von RUckstSnden organischer Komponenten zu befreien ist es 
mSglich, sie mit jedem beliebigen organlschen LSsungsmittel, beispielsweise mit Kohlenswasserstoffen der 
oben angegebenen Art Oder auch mit anderen, fQr derartige Waschzwecke geeigneten LSsungsmWeln, wie 
Aceton, flQchtigen Estern o.S. ( zu waschen. Dadurch ISOt sich eine vollstSndige Abtrennung organischer 
Komponenten vom Filterkuchen errelchen, 

ro in diesem Zusammenhang ist es fUr den Fachmann klar, dafl die VerfaJirensschritte Reextraktion mit 
Wasser und SulfidfSLIIung auch ausgetauscht werden ktfnnen. 

Auflerdem ist es erwUnscht, fQr die nachfoigende Abtrennung des Esens aus der Organophase 
moglichst das gesamte darin geldste H 2 S zu entfemen. Es wird deswegen ais vorteilhaft angesehen. nach 
der Abfiitration der ausgefSllten Sulfide und vor dem oben beschriebenen Schritt des Waschens mit elnem 

75 organlschen LSsungsmittel den Filterkuchen gegebenenfalls mit einer SSure, vorzugsweise einer Mineral- 
saure, wie Schwefelsaure, zu behandeln. Vorzugsweise wird die nach der SulfidfSllung erhaitene Organo- 
phase mit einem Inertgas erschSpfend durch Ausblasen gespUlt. Dadurch werden geldste Oder UberschUs- 
sige Restmengen von H 2 S vollstSndig ausgetrieben. Die Behandlung kann auch durch Kontaktierung des 
Filterkuchens mit der MineralsSure in einem separaten geschlossen Gefafl unter intensiver Vermischung 

20 erfolgen, Eine kontinuierliche Ausbildung dieses Waschschrittes ist mSgllch, wobei die verwendete Mineral- 
sSure dann im Kreislauf gefUhrt und fUr den Reinigungsschritt nachfolgender Chargen zur VerfUgung 
gestellt werden kann. 

Wie bereits oben erwShnt, wird das durch eine Oder mehrere HydroxamsSuren (I) aus der Wertmetall- 
ElektrolytSsung in die Organophase QberfQhrte Eisen unter den oben nSher definierten Bedingungen nicht 
25 gefallt. Eine Reextraktion des Esens durch Behandlung der Organophase mit basischen wSflrigen Ldsun- 
gen ist aufgrund der geringen Stabilitat der Extraktanden (HydroxamsSuren) nicht mBglich, ohne einen 
Grofltell zu verlieren. 

Wenn eine Abtrennung des Esens aus der Organophase erwflnscht ist wird dies erfindungsgemSB im 
achten Verfahrensschritt dadurch bewlrkt, dafl man die Organophase nach der Abtrennung der anderen 

30 StSrelemente als Sulfide und einer Entfernung QberschOssigen Schwefelwasserstoffs mit einem wasserlSsli- 
chen Komplexbiidner fUr Esen unmittelbar Oder mit einer wSBrigen L5sung eines derartigen Komplexbild- 
ners versetzt Als wasserldsliche Komplexbiidner fQr Esen werden Verbindunge aus der Qruppe Chlorwas- 
serstoff, Oxalsaure Oder P-organische Sauren, Insbesondere HydroxyethandiphosphonsSure (HEDP) bevor- 
zugt, also solche Komplexbiidner, von denen eine hohe AffinKSt zum Eisen bekannt ist Von diesen sind 

35 Oxalsaure oder Chlorwasserstoff besonders bevorzugt 

Die Abtrennung des Esens als anorganischer Chloro-Komplex oder Oxalat bzw. Phosphonat ist, wie 
auch die anderen Schritte, von der Konzentration des KomplexUidners in der Organophase oder - bei 
Zugabe wSflriger LSsungen des Komplexbildners - in der wSflrigen Phase, der Behandlungszeit der 
Organophase mit dem Komplexbiidner oder seiner wSBrigen LBsung sowie der Reaktionstemperatur 

40 abhSngig; wie oben schon angegeben, stehen die genannten Verfahrensparameter auch in einer wechsel- 
seitigen AbhSngigkeit Es hat sich in der Praxis gezeigt dafl die Konzentration an wasseriSslichem 
Komplexbiidner fQr Bsen in der Organophase oder der wSBrigen Phase mit Vorteil bel Werten von 0,1 bis 2 
mot des Komplexbildners pro Liter, bevorzugt bel einer Konzentration von 0,5 bis 1 mo! des Komplexbild- 
ners pro Liter, liegen kann. Bel kontinuieriicher Betriebswelse des Eisen-Komplexierungs-Schrittes, die 

45 bevorzugt in einem Mixer-Settler durchgefOhrt wird, sind bei solchen Komplexbildnerkonzentrationen Kon- 
taktierungszeiten von 1 bis 20 min, bevorzugt von Qber 5 bis 15 min, erforderlfch. Diese Behandlungszeiten 
geften fUr eine DurchfOhrung des Komplexierungsschrittes bel Raumtemperatur und kOnnen entsprechend 
reduziert werden, wenn die Temperatur angehoben wird. Besonders bevorzugt 1st es, die Organophase mit 
1 mol OxalsSure oder HEDP pro Liter Organophase oder w&Arige Phase Qber eine Kontaktierungszelt von 

so 15 min in einem Mixer-Settler zu behandeln. Bel einer solchen Behandlungsweise kann aus der Organopha- 
se, die die Sulfid-FSIIungsstufe durchiaufen hatte und die danach noch 0,6 g Esen/I enthielt, der 
Eisengehalt bis auf 0,07 g/l, d.h. um nahezu eine Zehnerpotenz, reduziert werden. 

Wenn der Komplexbiidner unmittelbar der Organophase zugesetzt wird, wird der auf dem oben 
beschriebenen Wege gebildete Esenkomplex auf an sich bekanntem Wege in elnem neunten Verfahrens- 

55 schritt mit Wasser aus der Organophase reextrahlert Dazu wird die Organophase mit einer ausreichenden 
Menge Wasser In innigen Kontakt gebracht, wobei aufgrund der guten WasserlBsllchkelt des Eisenkomple- 
xes ein vollstSndiger Obergang in die wSBrige Phase beobachtet wird. Bel Zugabe wSflriger 
Kompiexbildner-Ldsungen enthalten diese nach innlger V rmischung mit und anschlieflender Separierung 
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von der Organophase nahezu das gesamte aus den Elektrolyse-LSsungen extrahierte Eisen. Aus dieser 
wSflrigen Phase kann nach an sich bekannten Methoden das Eisen, sofern erwUnscht, wiedergewonnen 
werden. 

Bei d r V rwendung von Chlorwasserstoff als wasseriflslichem Komplexbildner fUr Bsen wird das in der 

5 Organophase enthaltene Eisen vollstSndig In elnen anorganischen Chlorokomplex Oberfilhrt Urn eine 
Recyclisierung der organischen Phase und der darin enthaltenen HydroxamsSuren und damit Bereitstellung 
fOr elnen neuen Extraktionscyclus zu ermfiglichen, mufl die Organophase weitgehend, wenn nicht voIlstSn- 
dig, von Chlorwasserstoff bzw. freienChloridionen befrelt werden. Dazu wlrd nach OberfOhrung des in der 
Organophase gelSsten Eisens in die anionische Komplexform durch Zusatz einer aysreichenden Menge 

io Chlorwasserstoff die Organophase mit einem sekundSren Amin als flOssigem lonenaustauscher, beispiels- 
weise mit dem unter dem Handelsnamen n Amberiite R LA2 n erhSltlichen lonenaustauscher, erneut extrahiert. 
Das auf diese Weise extrahierte Eisen kann mit Wasser anschlieflend wieder reextrahiert werden. Die 
Organophase wird anschlieflend mit Wasser chloridfrei gewaschen, urn sie und die darin enthaJtenen 
Hydroxamsauren fUr eine erneute Verwendung im Extrakttonskreislauf brauchbar zu machen. Eine bis zwei 

15 Stufen des Waschens mit Wasser bewlrken eine Absenkung des Chloridgehaltes in der Organophase unter 
50 ppm, bei kontrollierter Verwendung des eingeleiteten Chlorwasserstoffes sogar unter 30 ppm. Bevorzugt 
wird eine Absenkung des Chloridgehalts in der Organophase auf wenige ppm. Die resultierende, die 
Hydroxamsaure(n) enthaltende Organophase kann anschlieflend unmittelbar wieder zur Extraktion der 
Storelemente eingesetzt werden. 

20 Die FMIIung des Bsens kann aufier durch Zusatz gasformigen Chlorwasserstoffs auch dadurch erfolgen, 
dafl man die Organophase mit waflriger Chlorwasserstoff saure (SalzsSure) behandelt, wobel sich in der 
Praxis der Einsatz von 1 bis 12-molarer HCl r vorzugsweise von 3 bis 8-molarer HCI, bewShrt hat Insgesamt 
ist hinsichtlich der Konzentration an Chlorwasserstoff sicherzustellen, dafl die Menge der als wasseriOsliche 
Komplexbildner anzusehenden Chloridionen im oben angegebenen Berelch, also bei 0,1 bis 2 mol des 

25 Komplexbildners pro Liter organischer Phase, liegt Dabei wird sichergestellt, dafl das gesamte Bsen in die 
Form eines anorganischen Chloro-Komplexes aberfOhrt wird. Dieser wfrd dann nach Zusatz von Wasser mit 
der waflrigen, anorganischen Phase von der Organophase abgetrennt und enthSIt das gesamte, vorher mit 
der Organophase extrahierte Bsen. 

Auch in diesem Fall erweist es sich als sehr vorteilhaft, dafl die HydroxamsSuren der allgemeinen 

30 Formel .(l) keine nennenswerten Mengen freler SalzsSure (Shnlich wle oben fUr H2SO4 angegeben) 
extrahieren. Auflerdem werden durch die Reextrektion des Bsens in Form eines Chiorokomplexes keine 
schwer wasseridsltehen Chloridsalze gebildet die dann durch Behandlung der Organophase mit Wasser 
nicht entfembar wSren. 

Prinzipiell ISflt sich der Verfahrensschritt der Komplexierung des Bsens auch mit in den Schritt der ' 

35 FMIiung der StSrelemente Arsen, Antimon und Blsmut als Sulfide aus der beiadenen organischen Phase 
einbeziehen. Es mOssen dann die entsprechenden Reextraktionsmittel zusammen mit der Organophase fm 
Fallungsgefafl, das bei hohem Druck des einzuleitenden Schwefelwasserstoffs auch ein Autoklav sein kann, 
vorgelegt werden. Die FSIIungsreaktion der Bemente Arson, Antimon und Bismut ISuft dann genauso ab, 
wie dies oben fQr die separate Trennung beschrieben wurde. Die Bemente Arsen, Antimon und Bismut 

40 werden als schwer l&sliche Sulfide gefSllt und Bsen wird in diesem Fall glelchzeitig In das Jeweils 
.verwendete Reextraktionsmedium (wSLfliige Komplexblldnerphase) OberfOhrt Bel Anwendung von Chlorwas- 
serstoff als Reextraktionsmedium 1st allerdings dann im Vergleich zur vorher beschdebenen getrennten 
Aufarbeitung der Eisenkompleoce der Bnsatz von korrosionsbestSndigen Autoklavenmaterialien erforderlFch, 
da Chlorwasserstoff die weniger korrosionsbestSndlgen Stable angreift. 

45 In Shnlicher Weise kann auch der Verfahrensschritt der Bsen-Reextraktion der Sutfidfallung vorgeschal- 
tet werden. Wird z.B. wSflrige HCI als Komplexbildner. fQr Eisen verwendet, so ehthfitt dann die ree^trahierte 
Bsenphase zusStzlich noch Antimon und auch noch geringe Mengen an Arsen. Dies bedeutet dafl man aus 
der gewonnenen waflrigen chloridischen Phase das Bsen nlchf ohne weiteres, d.h. ohne eine Abtrennung 
von Antimon und Arson, reextrahieren kann. Aus diesen GrQnden ist die zuerst beschriebene Verfahrenswei- 

50 se, also die Reihenfolge SutfidfSllung -Abtrennung der Sulfide - nachfblgende Oder gemeinsame Bsenex- 
traktion und/oder Bsen-Reextraktion, bevorzugt 

Im letzten Schritt des erfindungsgemSflen Verfahrens wird die nach der Abtrennung der genannten 
Sttirelemente verblelbende wSflrige Phas auf an sich bekannten Wegen aufgearbeitet Dies kann im Falle 
der Aufarbeitung von Kupf r-Elektrolytlttsungen z.B. darin bestehen, dafl - in AbhMnglgkelt von den fOr die 

55 VerhUttung des Kupfers eingesetzten Erzen - noch weitere Stfirelemente, beisplelsweise Nickel, entfemt 
werden* Auflerdem ist an dieser Stelle string darauf zu achten, dafl die erhaltene Organophase im 
wesentlichen nur aus den verwendeten Lfisungsmitteln bzw. Extraktlonsmltteln und den Extraktanden, d.h. 
einer oder mehrerer der oben genannten Hydroxamsfiuren der allgemeinen Formel (I), besteht Bne solche 

m 



Organophase ist dann unmittel bar fClr den Wiedereinsatz im Extraktionskreislauf geeignet. Gegebenenfalls 
kann sie mit den erforderiichen Mengen an Extraktand, d.h. an einer oder mehreren der oben genannten 
HydroxamsMuren der aligemelnen Formal (I) nachgeschfirft werden und wird dann anschlieflend unmlttelbar 
in den Extraktionsgang recyclisiert Die genannte Verfahrensweise kann kontinuieiiich dadurch erfolgen, dafi 

5 permanent eine bestlmmte Menge der Kupfer-Raffinatlons-Elektrolytl6sung aus d r Elektrolysevorrlchtung 
abgezogen und den oben beschriebenen Verfahrenstellschritten unterzogen wird. Es ist jedoch auch 
mSgiich, diskontinuierlich zu arbeiten und die Mengen der Kupfer-Raffinations-Elektrolytl8sung in kleinen 
Teilmengen abzuziehen und die mit den StSrelementen beladene organische Phase in einem Tank zu 
sammeln. Die gesammelten Mengen der beladenen Organophase werden dann gemeinsam den oben 

10 beschriebenen FSIiungs- und Reextraktionsschrltten unterworfen. 

Die Erfindung wird durch die nachfoigenden Beispiele nSher erlSutert. 



Beispiel 1 

15 

Mit dem erfindungsgemafien Verfahren kann die Extraktion der StSrelemente aus einer Praxis-Elektro- 
lytlosung (entnommen einer Kupferraffinationselektroiyse) in kontinuierlicher Weise in einem Mixer-Settler 
durchgefOhrt werden. In Abhangigkeit von der Zusammensetzung der eingesetzten Eiekfrolytj-LSsung (in g/l: 
12,0 As, 0,030 Bi, 0,52 Sb, 0,30 Fe, 45 Cu, 10 Ni und 160 H2SO4) und den oben bei den Verfahrensteilsch- 
20 ritten beschriebenen reievante Parametern ist nur eine einstufige Extraktion erforderiich. 

Als organisches LSsungsmittel bzw. Extraktionsmittel wurde das im Handel unter dem Namen "Escaid* 
100" erhSltliche Kerosin der Firma Esso verwendet 

Die eingesetzte HydroxamsSure war iaus einem Gemisch von CarbonsSuren der Formel 



R 2 - C - COOH 



30 

hergestellt worden, in der die Summe der Zahl der C-Atome der Substltuenten R\ R 2 und R 3 im Bereich 
zwischen 7 und 17 lag (Handelsprodukt VersaUc* 1019 der Rrma Shell). Die Konzentration an Extraktand in 
der organfschen Phase lag bei 0,5 mol/l. 
35 Die organische Phase wies folgende StSrmetallkonzentrationan auf (in g/l): 6,5 As, 0,52 Sb, 0.03BI und 
0.30 Fe. 

In einem einstufigen SchQttelversuch (O/A-VerhSltnis 1:1) wurde bei verschiedenen in Tabelle 1 
angegebenen Temperaturen, Verweilzelten und pH-Werten eine Reextraktion der vier StSrelemente As, Sb, 
Bi und Fe durchgefOhrt 

40 Die zwel erstgenannten Elements wurden nach Trennung der organlschen von der w&flrigen Hektro- 
lytphase durch Reextraktion der Organophase mft einer Wasserphase teiiwelse in die Wasserphase 
QberfQhrt, wobei man in starksaurem Milieu (pH 1,9 - 4,0) bis zu 45 Qew.-% des HauptstQrelements Arsen 
und in mit Base eingestelltem schwachsaurem Milieu (pH 4-6) neben einem Tell des HauptstSrelements 
Arsen bis zu 37 Gew.-%. Antimon reextrahlert Die Ergebnlsse der einstufigen SchQtteltests In Abhfinglgkeit 

45 von der Temperatur der Verweilzeit und dem pH-Wert sind in nachstehender Tabelle 1 dokumentiert. 



50 



55 
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Tabelle 1 



T mp. • 


Verweilzeit 


pH (gemessen 


% Re xtraktion 




CC) 


(mirv) 


nach Reextraktion) 


















fih 


Ri 


Fe 


20 


60 


2,3 


10 


3 


0 


0 


60 


10 




12 


2 


0 


0 




20 




OK. 


A 
U 


A 

u 


o 


60 


30 




27 


0 


0 


0 


60 


60 


2,0 


32 


3 


0 


0 


80 


5 


2,0 


23 


4 


0 


0 


80 


10 


1,9 


35 


3 


0 


0 


80 


20 


1,9 


40 


3 


0 


0 


80 


30 


1,9 


40 


3 


0 


0 






rhlt NaOH 














elngestellt 










80 


10 


3,0 


43 


5 


0 


0 


80 


10 


4,0 


45 


32 


0 


0 


80 


10 


5,0 


36 


32 


0 


0 


80 


10 


€.0 


21 


37 


0 


0 



Beispiel 2 

30 Eine Praxis-Elektrolytlosung gemSfl Beispiel 1 mit den Storelementen Arsen, Antfmon, Bismut und 
Eisen wurde zunSchst mit 0,5-molarer HydroxamsSure aus Versatic* 1019 in Escaid* 100 wie vorstehend 
beschrieben extrahiert Daraufhin wurde die nach der Extraktlon erhaitene Organophase mit einer glelchen 
Volumenmenge an frischem Wasser bei einer Temperatur von 80 * C einer mehrstufigen Reextraktion von 
j weiis 15 min ausgesetzt, wobei die in Tabelle 2 dokumentierten Ergebnisse erhatten wurden. 

35 

Tabelle 2 



Stufe 


pH(n. 
Reextraktiort) 


% Reextraktion 


As 


Sb 


Bl 


Fe 


•■■ 1. 


1.9 


35 


2 


0 


0 


. 2 


2,0 


49 


2 


0 


0 


3 


2,1 


60 


6 


0 


0 


4 


2.4 


63 


6 


0 


0 


5 


2.6 


66 


4 


0 


0 



Beispiel 3 

Eine Praxis-Elektrolytldsung gem&B Beispiel 1 wurde zunSchst mit 0,5-molarer Hydroxams&ure aus 
55 Versatic* 1019 in Escaid R wie oben beschrieben extrahiert. Daraufhin wurde durch Reextraktion mit Wasser 
bei 80* C und einer jeweiligen Verweilzeit von 15 min bei unterschiedlichen Volumenverhfiltnissen organ!- 
sche : wSBrige Phase die Reextraktionsisotherme ermtttelt Die Ergebnisse sind in nachstehender Tabelle 3 
dokumentiert 
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Tabeil 3 



0/A 


Gehalt in organlscher Phase (g/l) 


Gehalt in waflriger Phase (g/l) 


Verh. 




















Ac* 


OD 


Dl 


Pa 

re 


Ac 

Mo 


Sb 


Bi 


Fe 


1 : 5 


O, 1 


0 *51 

U|W 1 




U|UW 


£ 0 2 


0.0077 


< 0,002 


< 0.001 


1 :3 


3*5 


0,51 


0,029 


0,31 


0.7 


0,017 


< 0,002 


< 0.001 


1 :1 


4,1 


0,52 


0,030 


0.31 


3.0 


0,019 


< 0.002 


< 0.001 


3:1 


4.9 


0.51 


0.030 


0.30 


6,0 


0.033 


< 0,002 


< 0.001 


5:1 


5.4 


0,52 


0.030 


0,30 


7,9 


0.058 


< 0,002 


< 0,001 


10:1 


5.6 


0,51 


0.030 


0,30 


12,0 


0.087 


< 0.002 


< 0,001 


20:1 


5,9 


0.51 


0.030 


0,30 


18.0 


0.1880 


< 0.002 


< 0.001 



Beispiel 4 

20 

Eine mit Storelementen beladene Organophase gemSfl Beispiel 1 wurde mit Wasser reextrahiert und 
anschlieflend einer Sulfid-FSIIung mittels H 2 S unterworfen. 



25 a) Beladene Organophase 

Die Konzentration an Extraktand lag bei 0,5 mdl/i 
Sb: 0,3 g/l 
Bi: 0,1 g/l 
30 As: 7,3 g/l 

b) ReextrakBon mit Wasser 

1100 ml dieser oben genannten beladenen Organophase wurderr mit 1100 ml destililertem Wasser 15 min 
35 bei 60 *C gerOhrt (O/A-VerhSItnis 1 : 1, elnstufige Verfahrensweise). Nach Phasentrennung wurden die 
beiden Phasen analyslert. 



Organische 
Phase 


WSfirige 
Phase 


Sb: 0,3 g/l 
Bi: 0,1 g/l 
As; 5,0 g/l 


As: 2,3 g/l 



45 

Der pH-Wert der wfiflrigen Phase betrug 1,9. 
c) Sulfid-FSllung mit H 2 S 

60 Die nach der Reextraktion mit Wasser resultierende Organophase wurde in einem geschlossenen BehSlter 
vorgelegt Als Inertgas wurde Stickstoff verwendet Die Reaktionsbedingungen waren: 
Temperatur 60 "C, frfeS-Druck 0,5 bar, ReakBonszeit 5 min, krSftige Durchmischung wfihrend des 
Bnleitens. Anschlieflend wurde zur Entfemung von noch gelSstem H 2 S etwa 30 min mit Stickstoff gespdlt. 
Gehalte nach Sulfidfailung in der Organophase: 

55 Sb: 0.04 g/l 
Bi: <0.1 g/l 
As: 4,5 g/l 

Bei IMngerer Reaktionszelt (15 min) Oder gleicher Reaktionszeit, aber hOherer Temperatur (80 C) 
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konnte Arsen bis auf 1.5 g/l in der Organophase entfemt werden. Diese Restmenge kann gegebenenfalls 
bei Anwendung ines erh6ht n Druckes, wie in der DE-P 37 25 611.4 beschrieben, komplett gefSllt werden. 

5 Beispiel 5 

Nachfoigende Versuche verdeutlichen die bevorzugte As(lll)-Reextraktion im Vergleich zur As(V)- 
Reextraktion mit Wasser. 

Als Extraktand wurde eine 0,5 molara LSsung der HydroxamsSure, wie in Beispiel 1 beschrieben, 
10 verwendet. Als waflrige Elektrolytlosung diente eine synthetische HaAsO^-Losung, gelSst in SchwefelsSure 
(150 g/l H2SO4). Der As(V)-Gehalt entsprach einer Konzentration von 10 g/l. Nach Beladung (O/A-VerhSltnis 
1 : 1 , 60 min bei Raumtemperatur) resultierte eine Organophase mit 6,8 g/l As(V). 

Die folgenden Reextraktionsversuche wurden im O/A-VerhSitnis 1 : 1 bei 60 "C unter RQhren 
durchgefQhrt (einstufig). 



Ergebnisse 


Dauer (in 


Gehalt an As(V) in 


% Reextraktion 


min) 


Organ.-Phase (g/l) 


von As(V) 


10 


5,8 


15 


30 


5,1 


25 


60 


5.1 


25 



25 

Vergieichend hierzu wurde das Verhalten bei der Reextraktion von As(lll) mit Wasser untersucht. 
Beladene Organophase (Extraktand wie vorher genannt) 
6,4 g/l As(lll). 

Als wSflrige ElektrolytlSsung diente eine Losung von As 2 0 3 in H2SO4 (150 g/l). Der As(lll)-Qehalt 
30 entsprach ^viederum einer Konzentration von 10 g/l. 

Die Reextraktionsversuche wurden unter den glefchen Bedingungen wie vorher genannt durchgefllhrt 



Ergebnisse 


Dauer (in 


Gehalt aoAs(ill> in 


% Reextraktion 


min) 


Organ.-Phase (g/l) 


von Asflll) 


10 


3,6 


44 


30 


3.5 


45 


60 


3,5 


45 



Die Versuche zeigen, dafl As(lll) bereits nach 10 min zu einem hohen Prozentsatz reextrahiert werden 
kann. As(V) wird zwar ebenfalls reextrahiert, doch slnd hierzu ISngere Kontaktzeiten erforderiich. 

Dieses Verhalten wird ebenfalls deutlich durch die beiden Reextraktionsisothermen von mtt As(lll) bzw. 
As(V) beladener Organophase, wie in den Beisplelen 6 und 7 beschrieben. 



Beispiel 6 



Reextraktionsi'sotherme von As(lll) 

Versuchsbedingungen: Wie in den vorherlgen Versuchen beschrieben 
. 55 Beladene Organophase: 6,4 g/l As(lll) aus synthetlscher LSsung Reextraktionsbedingungen: 10 min, 60 
* C, destilliertes Wasser, unterschledliche O/A-Verh&Knlsse. 



id 
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Ergebniss© 




m> 


Gehatt an As(lll) 


0 : A 


0 : A 


O-Phase 


A-Phas 


5:1 


50:10 


5,3 


6.9 


3:1 


30:10 


4.7 


5,6 


2:1 


20: 10 


4.1 


4.8 


1 : 1 


20 : 20 


3,6 


3,1 


1 :2 


10:20 


2.5 


2,3 


1 :3 


10:30 


2,2 


2,1 


1:5 


10:50 


1.6 


1.0 


1 :10 


10:100 


1.2 


0.57 



Beispiel 7 

20 

Reextraktionsisotherme von As(V) 

Versuchsbedingungen: wie vorher genannt 

Beladene Organophase: 6,8 g/l As(V) aus synthetischer Losung Reextraktionsbedingungen: siehe vorher 



35 



Ergebnisse 




ml 


Qehalt an As(V) 


0:A 


0:A 


O-Phase 


A-Phase 


5:1 


50:10 


6.5 


2,1 


3:1 


30: 10 


6.3 


1.6 


2:1 


20:10 


5.9 


1.7 


1 :1 


20 : 20 


5,8 


1.0 


1 :2 


10:20 


5.8 


0,57 


1 :3 


10:30 


5.4 


0,61 


1:5 


10 : 50 


5.4 


0,32 


1 :10 


10:100 


4.7 


0,20 



Ansprttche r* 

45 

1. Verfahren zur Abtrennuhg von Elementen, ausgewShtt aus Arson, Antimon, Bismut und/oder Bsen 
aus WertmetalI-ElektroIytl5sungen im Wege der Solvent-Extraktion und nachfoigende Wiedergewinnung der 
genannten StSrelemente, bei dem man 

- wSflrige, mineralsaure Wertmetali-BektrolytlOsungen mlt einem wenig wasserlQslichen, eine Oder mehrere 
50 HydroxamsSuren der allgemeinen Formel (I) 

9 

R - C - NHOH (I) 

In der R fOr einen geradkettlgen Oder verzwelgten, gesMttigten oder ungesattigten Alkylrest mK 6 bis 22 C- 
Atomen, Cycloalkylrest oder Arylrest mK bis zu 19 C-Atomen steht, enthaltenden organischen LSsungsmtttel 
55 versetzt, 

• die wSflrige und organische Phase Qber eine ausreichende Kontaktierungszeit intensiv mitelnander mischt, 

• nach Phasentrennung die organische Phase abtrennt, 

- mit einem Sutfidierungsmittel versetzt, 
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- die SulfidfSllungen des Arsons, Antlmons und Wismuts auf an sich bekannte Weise von der Organo-Phase 
abtrennt 

- diese anschlieflend gegebenenfalls mit eJnem wasserlfislichen Komplexblldher fUr Bsen Oder einer 
wafirigen LQsung eines solchen Komplexbildners versetzt 

5 - den gebildeten Bsenkomplex mit Wasser reextrahiert 

- und di verbl ibende Organophas auf an sich bekannte Weise aufarbeitet und/oder nachschSrft und 
recyciisiert, 

dadurch gekennzeichnet, dafl man nach Abtrennung der Organophase, also vor der SulfidfSllung, 

- die mit StSrelementen beladene organische Phase mit Wasser Qber eine ausreichende Kontaktierungszeit 
w reextrahiert, - 

- das in die Wasserphase reextrahierte StSrmetall gegebenenfalls in an sich bekannter Weise reduktiv 
ausfSllt und als Nebenprodukt aufarbeitet 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet da/3 man die Eiemente Arsen, Antimon, Bismut 

und/oder Eisen aus wSflrigen, mineralsauren Kupfer-ElektrolytI6sungen abtrennt 
is 3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dafl man die Eiemente Arsen, Antimon, Bismut 

und/oder Eisen aus wafirigen, schwefelsauren Kupfer-Raffinationselektrolyt-LSsungen abtrennt 

4. Verfahren nach AnsprUchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet dafl man als inerte organische 

Losungsmittel Kohlenwasserstoffe oder deren Mischungen, chlorierte Kohlenwasserstoffei Ketone Oder 

Ether, bevorzugt Kerosine oder deren Mischungen, verwendet 
20 5. Verfahren nach AnsprUchen 1 bis 4, dadurch gekennezeichnet dafl man Kerosine oder deren 

Mischungen verwendet, die eine oder mehrere HydroxamsSuren der allgemeinen Formel (I), in der R die 

oben angegebenen Bedeutungen hat, enthalten.. 

6. Verfahren nach AnsprUchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dafl man Kerosine oder deren 
Mischungen verwendet, die eine oder mehrere HydroxamsSuren der allgemeinen Formel (I) enthalten, in 

25 der R fUr verzwefgte, gesSttigte Alkylreste mit 6 bis 22 C-Atomen, bevorzugt mit 7 bis 19 C-Atomen, steht. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dafl man Kerosine oder deren Mischungen 
verwendet die eine oder mehrere HydroxamsSuren der ailgemeinen Formel (I) enthalten, in der R fdr neo- 
Alkylreste der allgemeinen Formel (II) steht, 



30 
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In der die Summe der Zahl der OAtome der Reste R\ R 2 und R 3 im Bereich von 6 bis 18 liegt. 

8. Verfahren nach AnsprUchen 1 bis 7. dadurch gekennzeichnet dafl man Kerosine oder deren 
Mischungen verwendet, die erne oder mehrere HydroxamsSuren der allgemeinen Formel (I) In elner 

40 Konzentration von 0,1 bis 2,0 mot/I organische Phase, bevorzugt in einer Konzerrtration von 0,5 bis t ,0 mol/l 
organische Phase, enthalten. 

9. Verfahren nach AnsprUchen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dafl man die wSflrige und die 
organische, die HydroxamsSure(n) enthaltende Phase Uber eine Zett von 1 bis 60 min, bevorzugt Uber eine 
Zeit von to bis 20 min, intensiy miteinander mlscht 

45 10. Verfahren nach AnsprUchen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dafl man die wSflrige und die 
organische, die HydroxamsSure(n) enthaltende Phase bel einer Temperatur von 20 bis 70 * C, bevorzugt 
bei einer Temperatur von 30 bis 60 *C, Intensiv miteinander mischt 

11. Verfahren nach AnsprUchen -1 bis 8, dadurch gekennzeichnet dafl man die wSflrige und die 
organische, die HydroxamsSure(n) enthaltende Phase In elnem Mixer-Settler intensiv miteinander mischt 

so 12. Verfahren nach AnsprUchen 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet dafl man die Reextraktton der 
organischen Phase mit Wasser in AbhSngigkett von Art und Menge des vorhandenen Arsens so durchfUhrt, 
dafl man As(lll)ionen vergletchsweise rascher ats As(V)ionen durch elnfache oder mehrfache Reextraktion In 
die Wasserphase reextrahiert die gegebenenfalls reextrahierten As(V)ionen reduzlert und das Qesamt- 
Arsen als As(lll)lonen fSllt. 

55 13. Verfahren nach AnsprUchen 1 od r 12, dadurch gekennzeichnet, dafl man die Reextraktion der 
organischen Phase mit Wasser Uber eine Zeit von 1 bis 20 min, vorzugswelse Uber eine Zeit von 10 bis 15 
min durch Intensives Mrteinandervermlschen durchfUhrt 

14. Verfahren nach AnsprUchen 1 oder 12, dadurch gekennzeichnet dafl man die Reextraktion der 
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organischen Phase mit Wasser bel einer Temperatur von 20 bis 80 # C, b vorzugt bei einer Temperatur von 
50 bis 70 * C durch intensives Miteinandervermischen durchfUhrt. 

15. Verfahren nach AnsprUchen 1 oder 12, dadurch gekennzeichnet, dafl man die Reextraktion der 
organischen Phase mlt Wasser in der Art durchfUhrt, dafl man zu 100 Voiumen-Telien organische Phase 5 
5 bis 2 000 Volumen-Teile Wasser hinzugibt 

16; Verfahren nach AnsprQchen 1 oder 12. dadurch gekennzeichnet, da/3 man die Reextraktion der 
organischen Phase mit Wasser in inem pH-Wert-Berefch von 0 bis 6, vorzugsweise 1,5 bis 4 durchfUhrt 
und auf diese Weise selektiv inen Teil des Arsons In die Wasserphase UberfUhrt, wobei sich im Faiie von 
As(ill)ionen Arsenige SSure bzw. Arsentrioxid bildet. 
10 17. Verfahren nach AnsprOchen 1 und 12, dadurch gekennzeichnet, dafl man die Reextraktion der 
organischen Phase mit Wasser in einem pH-Wert-Bereich von 3 bis 6,0, vorzugsweise 4 bis 6 durchfUhrt 
und auf diese Weise neben dem Hauptbestandteil Arsen den Nebenbestandteil Antimon in die waflrige 
Phase UberfUhrt. 

18. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl man als Sulfidierungsmitte! H 2 S, 
is wasserfreies Na 2 S oder NaHS, bevorzugt H*S, verwendet 

19. Verfahren nach AnsprOchen 1 und 18, dadurch gekennzeichnet, dafl man H 2 S in stochiometrischer 
oder geringfGgig Uberstochiometrischer Menge in das Reaktionssystem einleitet und dieses dann mit einem 
Inertgas beaufschlagt 

* 20. Verfahren nach AnsprOchen 1 und 18, dadurch gekennzeichnet, dafl man die Sulfidierung bei einem 
20 H 2 S-Druck von 0.1 bis 50 bar. bevorzugt bei einem Druck von 0,5 bis 1 bar, durchfUhrt. 

21. Verfahren nach AnsprOchen 1 und 18, dadurch gekennzeichnet, da/3 man die Sulfidierung bei einer 
Temperatur von 40 bis 90 * C, vorzugsweise von 60 bis 80 4 C, durchfUhrt. 

22. Verfahren nach AnsprUchen 1 und 18. dadurch gekennzeichnet, dafl man die Sulfidierung Uber eine 
Reaktionszeit von 1 bis 60 min, bevorzugt von 5 bis 20 min, durchfUhrt. 

25 23. Verfahren nach AnsprUchen 1 und 18 bis 22, dadurch gekennzeichnet, dafl man die nach der 
SulfidfSllung erhaltene Organophase durch Ausblasen oder SpUlen mit einem inertgas von UberschUssigem 
und/oder gelostem Schwefelwasserstoff vollstfindlg befreit. 

24. Verfahren nach AnsprUchen 1 und 18 bis 22, dadurch gekennzeichnet, dafl man die ausgefMllten 
Sulfide von der Organophase abfiltriert und den Rlterkuchen gegebenenfalls mit einer MineralsSure und 

so danach mit einem organischen LCsungsmittel wfischt. 

25. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da/3 man als wasserfdslichen Komplexbildner 
fUr Eisen eine Verblndung aus der Gruppe HGI. OxalsSure und HydroxyethandiphosphonsSure verwendet. 

26. Verfahren nach AnsprUchen 1 und 25, dadurch gekennzeichnet, da/3 man einen wasserlSsliChen 
Komplexbildner fUr Eisen in einer Konzentration von 0,1 bis 2 mol/l, bevorzugt in einer Konzentration von 

35 0,5 bis 1 mol/l einsetzt 

27. Verfahren nach AnsprUchen 1 und 25, dadurch gekennzeichnet, dafl man die Umsetzung mit einem 
wasserlfislichen Komplexbildner fUr Eisen Uber eine Zeit von 1 bis 20 min, bevorzugt Uber eine Zeit von 5 
bis 15 min, durchfUhrt. 

28. Verfahren nach AnsprUchen 1 und 25, dadurch gekennzeichnet dafl man die Umsetzung mit einem 
40 wasserlfislichen Komplexbildner fUr Eisen in einem Mixer-Settler durchfUhrt 

29. Verfahren nach AnsprUchen 1 und 25 bis 28, dadurch gekennzeichnet, dafl man bel Verwendung 
von Chlorwasserstoff oder wSBriger Salzs&ure als wasseridslichem Komplexbildner fUr Bsen die eisenhatti- 
ge Phase nach der Chiorwasserstoff- oder SalzsSurezugabe mit einem fJUssigen lonenaustauscher in Form 
eines sekundSren Amlns versetzt und das so extrahierte Bsen anschlieflend mit Wasser reextrahiert. 

45 30. Verfahren nach AnsprUchen 1 bis 29, dadurch gekennzeichnet, dafl man zusfitzlich zur Weiterver- 
wertung der abgetrennten Stdrelemente diese aus den SulfidniederschlSgen bwz. Reextraktionsl5sungen 
Uber schmelzmetallurgische oder hydrometallurgische Verfahren zurUckgewinnt. 
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